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(57) Abstract 

The invention relates to novel side-chained polymers in which a high optical anisotropy can be obtained by radiation at room 
temperature. Said optical anisotropy is highly thermostable. 

(57) Z usan mien l ass ung 

Die Erltndung betrifft neue Seitenketteupolymere, in denen durch Bestrahlung bei Raumtemperatur hohe optische Anisotropic erzeuat 
werden kann. Diese optische Anisotropic ist sehr thcrmostabil. 
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Homopolvmere mit hohcr photoinduzierharcr Domielbrcchung 

Die Erfmdung betrifft photoadressierbare Seitengruppenpolymere, in denen sich durch 
5 Bestrahlung eine hohe Doppelbrechung induzieren lafit, so daB sie sich zur Speiche- 

rung optisch angebotener Information oder als passive oder optisch schaltbare Kom- 
ponenten eignen. 

Aus der Literatur sind verschiedene Polymere mit photochromen Gruppen bekannt; 

10 ihre besondere Eigenart ist, daB ihre optischen Eigenschaften vvie Absorption, Emis- 

sion, Reflexion, Doppelbrechung, Streuung lichtinduziert reversibei verandert werden 
konnen. Derartige Polymere haben eine spezielle verzweigte Struktur: An eineni linea- 
ren Ruckgrat sitzen - uber als Abstandhalter vvirkende Molekulteile verbunden - Sei- 
tengruppen, die elektromagnetische Strahlung absorbieren konnen. In der letzten Zeit 

15 hat sich das Interesse der Fachwelt auf solche Seitengruppenpolymere gerichtet, die 

Seitengruppen unterschiedlicher Art tragen, von denen eine Art elektromagnetische 
Strahlung absorbieren kann, wahrend die andere Art eine mesogene, formanisotrope 
Gruppe ist. Flussigkristalline Seitengruppenpolymere dieser Art werden z.B in den 
US-PS 4 631 328 und 4 943 617 beschrieben. Filme aus diesen Polymeren sind im 

20 unuerichteten Zustand lichtstreuend und trub; erst durch Ausrichtung werden diese 
Filme klar und transparent. 

Aus den DE-OS 38 10 722 und US-PS 5 173 381 sind amorphe zur optischen Infor- 
mationsspeicherung geeignete Polymere bekannt. Sie besitzen den technischen Vor- 
25 teil, daB Filme aus diesen Polymeren sofort nach ihrer Herstellung gebrauchsBihige 

optische Eigenschaften aurweisen. 

Homopolymere werden in diesem Zusammenhange selten erwahnt. In der EP-A 
617 110 werden z.B. azohaltige Carbaminate beschrieben, die durch N-Acylierung mit 
30 (Meth)acrylsaure polymerisierbar gemacht wurden. In der Tat sind Homopolymere in 

aller Regel den Copolymeren technisch unterlegen. 



BNSDOCID: <WO 9851721A1_I_> 



WO 98/51721 



-2- 



PCT/EP98/02618 



Bisher sind nur Verfahrert zur reversiblen Speicherung von Informationen beschrieben 
worden, wobei die Loschung durch Temperaturerhohung geschieht, die sowohl als 
Warme als auch durch Licht hervorgerufen werden kann. Die Loschung mit Licht 
kann dariiber hinaus den Vorteil bieten, daft der Prozeft lokal begrenzt verlauft, wes- 
wegen diese Variante bevorzugt wird. Generell kann man feststellen, da(3 bei Tempe- 
raturerhdhung die Eigenschaft, Informationen gespeichert zu halten, verloren geht. 
Die bekarmten Verbindungen besitzen also den Nachteil, daB die eingeschriebenen 
Doppelbrechungen nicht temperaturstabil sind; bei hoheren Temperaturen, insbeson- 
dere bei Annaherung an die Glasiibergangstemperatur, wird die Doppelbrechung 
schwacher und verschwindct schlieBlich ganz. Es bestelit also ein Bedarf an Informa- 
tionstragern, bei denen die Stabilitat der eingeschriebenen Information moglichst tem- 
peratuninempfindlich ist. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daft Qberlegene Seitenkettenpolymere, die 
sich zur Herstellung photoadressierbarer Informationstrager mit thermostabiler Infor- 
mationsspeicherung eignen, dann entstehen, wenn man Monomere, die 

mindestens dreikernige Gruppierungen ent halten, die elektromagnetische 
Strahlung des sichtbaren Lichts absorbieren konnen und so gebaut sind, dafi 
sic in thermodynamisch stabilcm Zustand gestreckt und stark anisometrisch 
sind, 

wobei diese mindestens dreikernigen Gmppierungen mindestens einen, bevor- 
zugt mindestens zwei, elektronenziehende(n) Substituenten besitzen, der/die 
ein Dipolmoment bewirkt/bewirkcn, das mit der Langsachse der mindestens 
dreikernigen Gruppierungen einen Winkel von mindestens 20, vorzugsweise 
mindestens 30° bildet, homopolymerisiert. 

In diese neuen Polymeren lassen sich mit Licht thermostabile Graustufen einschreiben. 

Gaindsatzlicli sind mindestens zwei Methoden zur Beeinflussung des Dipolmoments 
der mindestens dreikernigen Gruppierungen denkbar, namlich 
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die Substitution mit lateralen elektroneiiziehenden Substituenten, die in Bezug 
auf die Langsachse der Gruppierung unsymmetrisch angeordnet sind, und 

5 - die Verwendung Kern-verbindender polarer Gruppen, deren Dipolmomente 

nicht in Richtung ihrer Langsachse zeigen. 

Dabei sind Gruppen, die untereinander WasserstofYbmcken bilden konnen, wie z.B. 
-NH-CO- und -OC-NH-, besonders bevorzugt. 

10 

Unter „elektromagnetischer Strahlung des sichtbaren Lichts" versteht man Licht des 
Wellenlangenbereich.es von 350 bis 750 nm. 

Unter „thermodynamisch stabilem Zustand" im Sinne der Erfindung versteht man die 
15 energiearmste [Configuration, wie sie sich beispielsweise im Dunkeln in gelostem 

Zustand in einem organischen Losungsmittel einstellt. Bei cis/trans-Isomerie, wie sie 
z.B. bei Stilbenen und Azoverbindungen vorkommt, ist jeweils das trans-Isomere das 
energiearmere Isomere. Welche Konfiguration vorliegt, laBt sich spektroskopiscli 
anhand der Absorptionsbanden bestimmen. 

20 

Unter „gestreckt" im Sinne der Erfindung ist ein Zustand zu verstehen, wonacli die 
mindestens dreikernigen Gaippierungen in einem Zylinder mit einem 
Lange/Durchmesser-Verhaltnis von 2,5, vorzugsweise von 3, Platz finden, wobei die 
Lange des Zylinders mit der Lange der mindestens dreikernigen Gruppierung identisch 
25 ist. 

„Stark anisometrisch" im Sinne der Erfindung ist eine Struktur, wenn keiner der 
Kerne direkt oder indirekt (d.h. iiber eine verbindendc kernlose Gruppe) mit dem 
iibernachsten Kern verbunden ist, d.h. vorzugsweise (bei dreikernigen Gaippierungen) 
30 wenn der mittlere Kern ein 6-Ring ist, welcher iiber seine 1- und 4-Positionen mit den 

benachbarten Kcrnen direkt oder indirekt verbunden ist. 
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Unter „elektronenziehenden Substituenten" im Sinne der Erfindung werden Substitu- 
enten verstanden, die die Basizitat, d.h. die Elektronendichte des Kerns, an dem sie 
sitzen, durch Induktions- und/oder Mesomerieeftekte verringern. Zu diesen Substitu- 
enten zahlen vorzugsweise Alkylcarbonyl, Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Carbamido, 
5 Carboxylamino, Cyano, Nitro, Ammonium und - weniger bevorzugt - die Halogene. 

„Lateral" im Sinne der Erfindung bedeutet - am Beispiel einer Azobenzolgaippe er- 
klart - daB der Substituent einen Winkel mit der Langsachse dcs Azobenzols bildet, 
daB er also in o- und/oder m-Position steht, wahrend ein Substituent in p-Position 
10 nicht als ^lateral" im Sinne der Erfindung zu betrachten ist. Wird ein Phenylrest des 

Azobenzols beispielsweise durch einen Funfring ersetzt, sind die Substituenten aller 
denkbaren Positionen an diesem Fiinfring Jateral", weil es am Funfring keine der p- 
Position am 6-Ring entsprechende Stellung gibt. 

15 Als Kern-verbindende polare Gruppen, deren Dipolmomentc mindestens 20° betragen, 

kommen prinzipiell alle Gruppen in Frage, die Carboxylgruppen enlhalten. Am Bei- 
spiel der Amidgruppe laBt sich dies gut zeigen: 



20 




(II) 



Die Richtung des Dipolmotnents der Carboxylgaippe bildet mit der Langsachsse den 
Winkel a, der mindestens 20° betragt. 



25 



Gegenstand der Erfindung sind also Homopolymere aus Monomeren, die 

mindestens dreikernige Gaippierungen enthalten, die elektromagnetischc 
Strahlung des sichtbaren Lichts absorbieren konnen und so gebaut sind, daB 
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sie in thermodynamisch stabilem Zustand gcstreckt und stark anisometrisch 
sind, 

wobei diese mindestens dreikernigen Gruppieningen mindestens einen elektroT 
5 nenziehenden Substituenten besitzen, der ein Dipolmoment bewirkt, das mit 

der Langsachse der mindestens dreikernigen Gaippierungen einen Winkel von 
mindestens 20° bildet. 

Bevorzugte mindestens dreikernige Gruppierungen sind solche, die mindestens zvvei 
10 aromatische Kerne enthalten. 

Bevorzugte erftndungsgemaBe Polymere tragen an einer als Riickgrat wirkenden 
Hauptkette davon abzweigende kovalent gebundene Seitengruppen der Forme! 

15 -S-T-Q-E (I), 



worm 



20 



30 



S SauerstofY, Schvvefel oder NR 1 , 
R 1 WasserstoiToder C,-C 4 -A1kyl, 



T den Rest (CH 2 ) n , der gegebenenfalls durch -0-, -NR 1 - oder -OSiR' 2 0- un- 
terbrochen und/oder gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substituiert sein 
25 kann, 

n die Zahlen 2, 3 oder 4, 

Q einen zweibindigcn Rest und 



E eine mindestens dreikernige Gruppierung mit den anspmchsgemaBen Merk- 
malen 
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bedeuten. 

Die Funktion des Restes T besteht in der Gewahrleistung eines bestimmten Abstandes 
des Seitengruppenendes von der als Ruckgrat wirkenden Kette. Es wird deshalb auch 
„Spacer tL genannt. 

Der Rest Q verbindet die Endgruppe E mit dem Spacer T, der cinerseits uber das 
Verbindungsglied S die Verbindung zur Hauptkette herstellt. Das Besondere der 
Gmppe Q ist ihr EinfluG sowohl auf E cinerseits als audi auf die Nachbargruppen 
andererseits. 

Bevorzugte Reste Q umfassen die Gruppen -S-, -S0 2 -, -O-, -COO-, -OCO-, 
-CONR 1 -, -NR'-CO-, -NR 1 - und (CH 2 ) ni mit m - 1 oder 2. 

Die mindestens dreikernigen Gruppierungen E enthalten mindestens eine Kern-verbin- 
dende Gmppe, die fur eine photoinduzierte Konfigurationsanderung geeignet ist, wie 
z.B. 

-N = N— -C=C- -C=N- — N=N- oder -NR— CO -C=C — CO-NR — 
' I I ' I ' o II 

Die Gruppierungen E konnen neben mindestens einer der konfigurationsveranderli- 
chen Gruppen auch andere Kern-verbindende Gruppen, wie z.B. -C^C-, -COO-, 
-OCO-, -CONR 1 -, -NR ! CO- oder eine Direktbindung enthalten, wobei R 1 ^ H be- 
5 vorzugt ist und Direktbindungen weniger bevorzugt sind. 

Die mindestens 3 Kerne von E konnen jeweils einen 5- oder 6-giiedrigen cycloalipha- 
tischen Ring oder einen Naphthalinrest bedeuten mit der MaBgabe, daB mindestens 
zwei und vorzugsweise mindestens drei Kerne aromatisch sind. 
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Besonders bevorzugte Kerne von E umfassen 2,6-Naphthylen und 1,4-Phenylen und 
lieterocyclische Reste der Strukturen 

N = N Nrrrx N=\ O v 

-i /) — Q — O- -^3- 

N— N N — " V — y O — / 

5-Gliedrige Ringsysteme konnen carbocyclisch oder - bevorzugt - heteroaromatisch 
sein und bis zu 3 Heteroatome, vorzugsweise aus der Reihe S, N, O, enthalten. Ge- 
eignete Vertreter sind beispielsweise Thiophen, Thiazol, Oxazol, Triazol, Oxadiazol 
und Thiadiazol. Hcterocyclen mit 2 Heteroatomen sind besonders bevorzugt. 

Bevorzugte Gruppierungen E enthalten z.B. Zimtsaure-, Stilben- und Azofarbstoftre- 
ste oder Analoga beterocyclischer Ait, vorzugsweise Mono- und Diazorarbstofixeste. 

Die Gnippierungen E sollen polarisiert sein. Wie oben beschrieben, kann diese Polari- 
sierung durch Substitution mit elektronenziehenden lateralen Substituenten erfolgen. 
Bevorzugt sind Substituenten, deren a-Wert nach Hammett wenigstens 0,5 betragt. 
Die a-Werte sind literaturbekannt; siehe beispielsweise C. Hansen, A. Leo, R.W. Tart, 
Chem. Rev. 1991, 91 (165-195). Sofern die Kerne mehrfach substituiert sind, richtet 
sich die Anzahl der Substituenten jeweils nach der Anzahl der nidgiichen Substitu- 
tionspositionen, der Moglichkeit des Einbaus der Substituenten und den Eigenschaften 
der substituierten Systeme. Bevorzugt sind die 2,4- und 3,4-Positionen an 6-gliedrigen 
Ringen; bevorzugte Substituenten sind Cyan und Nitro. 

Pur E geeignete aromatische Kerne enthalten vorzugsweise 6 bis 14 C-Atome im aro- 
matischen Ring, der durch C]-C| 2 -AJkyl, C j-C^-Alkoxy, Hydroxy, Halogen 
(insbesondere F, CI, Br), Amino, Nitro, Trifluormethyl, Cyan, Carboxy, COOR (R = 
C,-C 6 -Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl), C 5 -C I2 -Cycloalkyl, C r C, 2 -Alky(thio, 
Ci-C^-Alkylsulfonyl, C<-,-C| 2 -Arylsulfonyl, Aniinosulfonyl, C r C 6 -Alkylaniinosullb- 
nyl, Phenylaminosulfonyl, Aniinocarbonyl, C|-Q,-Afkylaminocarbonyl, Phenylatnino- 
carbonyl, C|-C4-Alkylamino, Di-Cj-C^alkylamino, Phenylamino, C j -Cs-Acylamino, 
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C|-C 4 -AJkylsulfonylamino, Mono- oder Di- C r C4-alkylairunocaibonylamino, C r C 4 - 
Alkoxycarbonylamino oder Trifluormethylsulfonyl ein- oder mchrfach substituiert sein 
kann, 

Fiir E geeignete heterocyclische Kerne enthalten vorzugsweise 5 bis 14 Ringatome, 
von denen 1 bis 4 Heteroatome aus der Reihe StickstofF, Sauerstoff, Schwefel sind, 
wobei das heterocyclische Ringsystem durch CpC| 2 -Alkyl, C r C l2 -AIkoxy, 
Hydroxy, Halogen (insbesondere F, CI, Br), Amino, Nitro, Trifluormethyl, Cyan, Car- 
boxy, COOR (R = C r C 6 -AlkyI, Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl), C 5 -C, 2 -Cycloa!kyl, C,- 
C| 2 -Alkylthio, C r C 6 -Alkylsulfonyl, C 6 -C | 2 -Arylsulfonyl, Aminosulfonyl, C t -C 6 - 
Alkylaminosulfonyl, Phenylaminosulfonyl, Aminocarbonyl, C r C 6 -Alkylaminocarbo- 
nyl, Phenylaminocarbonyl, CpC^-Alkylamino, Di-C|-C 4 -aikylamino, Phenylamino, 
Cj-Cs-Acylamino, CpC^AJkylsulfonylamino, Mono- oder Di- C j-C 4 -alkylamino- 
carbonylamino, C|-C 4 -Alkoxycarbonylamino oder Trifluormethylsulfonyl ein- oder 
niehrfach substituiert sein kann. 

Besonders bevorzugte Gruppierungen E enthalten folgende zweikernige Teilreste: 
entweder einen aromatischen Kern und einen heterocyclischen Kern oder zvvei aroma- 
tische Kerne. 

Bevorzugte zweikernige Teilreste sind Azobenzolreste der Formel 




worin 

R fur eine Bindung oder fur Nitro, vorzugsweise 4-substituiertes Benzamido 
oder Cyano, steht und die Ringe A und B zusatzlich substituiert sein konnen. 
Steht R fur Cyan oder Nitro, ist Ring A vorzugsweise zusatzlich substituiert, 
wobei der Substituent einen a-Wert von mindestens 0,5 haben soil. 
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Besonders bevorzugte Azobenzolreste entsprechen der Forme! 




worin 

R 2 bis R 6 unabhangig voneinander ilir Wasserstoff, Chlor, Brom, Trifluormethyl, 
Methoxy, S0 2 CH 3 , S0 2 CF 3l S0 2 KH 2 , vorzugsweise CN, 4-substituiertes 
10 Benzamido oder Nitro, stehen, vorzugsweise mit der MaBgabe, daB minde- 

stens zwei dieser Reste ungleich WasserstorTsind, wobei 

R 4 zusatzlich eine Einfachbindung bedeuten kann und 

1 5 R 7 bis R 10 unabhangig voneinander WasserstofT, Chlor oder Methyl bedeuten. 

Bei Mehrfachsubstitution des Rings A sind die 2,4- und 3,4-Positionen bevorzugt. 

Bevorzugte Gruppierungen E entsprechen also der Formel 

20 




worin 

25 R 2 bis R 6 und R 7 bis R 10 die oben angegebenen Bedeutungen und 
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10 



15 



20 



R 2 bis R r> die Bedcutungen von R 2 bis Rf 1 - abcr unabhangig von diesen - besitzen. 



Andere zweikernige Teilreste entsprechen der Formel 



K, L, M unabhangig voneinander die Atome N, S, O oder gegebenenralls -CH r oder 
-CH= bedeuten mit der MaGgabe, daB mindestens eines der Glieder K, L, M 
ein Heteroatom ist und der Ring A gesiittigt ist oder 1 oder 2 Doppelbindun- 
gen enthalt, und 

R 2 und R 7 bis R 10 unabhangig voneinander die oben angegebenen Bedeutungen besit- 
zen. 

Der Ring A steht vorzugsweise fur ein en Thiophen-, Thiazol-, Oxazol-, Triazol-. Oxa- 
diazol- oder Thiadiazolrest. 

Andere bevorzugte Gruppierungen E entsprechen der Formel 




(VI) 



worm 




(VII) 



worm 



R 2 bis R 10 und R 2 bis R 6 die oben angi 



egebenen Bedeutungen besitzen. 
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Den obigen Formeln gemeinsam ist, daB Substitutionen in 4-, 2,4- unci 3,4-Position 
des Ringes A besonders bevorzugt sind. 

Besonders bevorzugte Gruppieaingen E entsprechen den Formeln 



* 




mit X - O oder NR 1 



* 



10 
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Die bevorzugten erfindungsgemaflen Polymeren enthalten allein wiederkehrende Ein- 
heiten mit den Seitengnjppcn I, und zwar vorzugsweise solche der Formel 



-CH— C- 



(VIII) 



c=o 

I 

s 
I 

T 
I 

Q 
I 

E 



mit R = H oder - vorzugsweise - Methyl. 

Die entsprechenden bevorzugten Monomeren zur E in funning der Seitengruppen I 
entsprechen also der Formel 

H 2 C C-CO S T Q E (IX) 

R 

Die Hauptkette der Seitengruppenpolymeren vvird allein von Monomeren, die die Sei- 
tengruppen (I) tragen gebildet. 

Die erfmdungsgemaGen Polymeren besitzen vorzugsweise Glasubergangstemperatu- 
ren Tg von mindestens 40°C Die Glasiibergangstemperatur kann beispielsweise nach 
B. VoMmer, GrundriB der Makromolekularen Chemie, S. 406 bis 410, Springer- Ver- 
lag, Heidelberg 1 962, bestimmt werden. 

Die erfmdungsgemaBen Polymeren besitzen im allgemeinen ein als Gewichtsmittcl 
bestimmtes Molekulargewicht von 3 000 bis 2 000 000, vorzugsweise 5 000 bis 
1 500 000, bestimmt durch Gelpermeationschromatographie (geeicht mit Polystyrol). 
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Durch die Struktur der Polymeren werden die zwischenmolekularen Wechselwirkun- 
gen der Strukturelemente ([) so eingestellt, daR die Ausbildung flussigkristalliner Ord- 
nungszustande unterdriickt wird und optisch isotrope, transparente nichtstreuende 
Filme hergestellt werden konnen. Andererseits sind die zwischenmolekularen Wech- 
5 selwirkungen dennoch stark genug, da(3 bei Bestrahlung mit polarisiertem Licht ein 

photochemisch induzierter, kooperativer, gerichteter Umorientierungsprozefl der Sei- 
tengruppen bewirkt wird. 

In die optisch isotropen, amorphen erfindungsgemafien Polymeren lassen sich durch 
10 Bestrahlung mit polarisiertem Licht extrcm hohe Werte der optischen Anisotropic 

induziercn Die gemessenen Werte der Doppelbrechungsanderung An liegen zwischen 
0,05 und 0,8. 

Als Licht wird vorzugsweise linear polarisiertes Licht verwendet, dessen Wellenlange 
1 5 im Bereich der Absorptionsbande der Seitengruppen liegt. 

Die Herstellung der Seitengruppenmonomeren und ihre Polymerisation konnen nach 
literaturbekannten Verfahren durchgeflihrt werden; vgl. beispielsweise Makromoleku- 
lare Chemie 185, 1327-1334 (1984), SU 887 574, Europ. Poiym. J. 18, 651 (1982) 

20 und Liq. Cryst. 2, 195 (1987), DD 276 297, DE-OS 28 3 I 909 und 38 08 430. Die 

erflndungsgcmaften Polymeren werden im allgemeinen durch radikalische Polymerisa- 
tion der Monomeren in geeigneten Losungsmitteln, wie z.B. aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen wie Toluol oder Xylol, aromatischen Halogenkohlenwasserstoften wie 
Chlorbenzol, Ethern wie Tetrahydrofliran oder Dioxan, Ketonen wie Aceton oder Cy- 

25 clohexanon, und/oder Dimethylformamid in Gegenwart radikalliefernder Polymerisa- 

tionsinitiatoren, wie z.B. Azobis(isobutyronitril) oder Benzoylperoxid, bei erhohten 
Temperaturen, in der Regel bei 30 bis 130°C, vorzugsweise bei 40 bis 70°C, mog- 
iichst unter Wasser- und LuftausschluB hergestellt. Die Isoliemng kann durch Ausfal- 
len mit geeigneten Mitteln, z.B. Methanol erfolgen. Die Produkte konnen durch Um- 

30 fallen, z.B. mit Chloroform/Methanol gereinigt werden. 
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Die Herstellung isotroper Filme gelingt, ohne daB aufwendige Orientierungsverfaliren 
unter Nutzung externer Felder und/oder von OberflachenefFekten notwendig sind. Sie 
lassen sich durch Spincoating, Tauchen, Gieften oder andere technologisch leicht be- 
herrschbare Beschichtungsverfahren auf Unterlagen aufbringen, durch Pressen oder" 
5 EinflieBen zwischen zwei transparente Platten bringen oder einfach als selbsttragende 
Filme durch GieBen oder Extrudieren herstellen. Solche Filme lassen sich durch 
schlagartiges Abkuhlen, d.h. durch eine Abkuhlungsrate von > 100 K/min, oder durch 
rasches Abziehen des Losungsmittels audi aus flussig-kristallinen Polymeren herstel- 
len, die Strukturelemente im beschriebenen Sinne enthalten. 

10 

Die Schichtdicke solcher Filme liegt vorzugsweise zwischen 0, 1 um und 1 mm, insbe- 
sonders zwischen 0,1 und 100 fim. 

Die erfindungsgemafien Seitengruppenpolymeren sind im glasartigen Zustand der Po- ^ 
15 lymeren optisch isotrop, amorph, transparent und nicht-lichtstreuend und konnen £ 

selbsttragende Filme bilden. 

Vorzugsweise werden sie aber auf Tragermaterialien, beispielsweise Glas oder Kunst- - & 

stoftblien, aufgebracht. Dies kann durch verschiedene an sich bekannte Techniken 
20 geschehen, wobei das Verfahren danach ausgewahlt wird, ob eine dicke oder diinne 

Schicht gewiinscht wird. Diinne Schichten konnen z.B durch Spincoaten oder Rakeln 
aus Losungen oder der Schmelzc, dickere durcli Fullen von vorgefertigten Zellen, 
Sciimelzpressen oder Extrudieren erzeugt werden. 

25 Die Polymeren lassen sich zur digitalen oder analogen Datenspeicherung im weitesten 

Sinne, beispielsweise zur optischen Signalverarbeitung, zur Fourier-Transformation 
und -Faltung oder in der koharcnten optische Korretationstechnik, verwenden. Die 
iaterale Aullosung wird durch die Wellenlange des Einschreibelichts begrenzt. Sie 
erlaubt eine PixelgroBe von 0,45 bis 3 000 jim, bevorzugt ist eine PixelgrbGe von 0,5 

30 bis 30 uni. 
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Diese Eigenschaft macht die Polymeren zur Verarbeitung von Bildern und zur Infor- 
mationsverarbeitung mittels Hologrammen besonders geeignet, deren Reproduktion 
durch Ausleuchten mit einem Referenzstrahl erfolgen kann. Analog laftt sich das Fnter- 
ferenzmuster zweier monochromatischer koharenter Lichtquellen mit konstanter Pha- 
senbeziehung speichern. Entsprechend lassen sich dreidimensionale holographische 
Bilder speichern. Das Auslesen erfolgt durch Beleuchtung des Hologramms mit mo- 
nochromatischem, koharentem Licht. Durch den Zusamrnenhang zvvischen dem elek- 
trischen Vektor des Lichts und der damit verbundenen Vorzugsrichtung im Spetcher- 
inedium Iaf3t sich eine hohere Speicherdichte als bei einem rein binaren System erzeu- 
gen. Bei der analogen Speicherung konnen Werte der Grauskala kontinuierlich und 
ortsaufgelost eingestellt werden. Das Auslesen analog gespeicherter Information ge- 
schieht im polarisierten Licht, wobei man je nach Stellung der Polarisatoren das posi- 
tive oder das negative Bild hervorholen kann. Hierbei kann einerseits der durch die 
Phasenverschiebung von ordentlichem und auBerordentlichem Strahl erzeugte Kon- 
trast des Films zwischen zwei Polarisatoren genutzt werden, wobei die Ebenen des 
Polarisators vorteilhaft einen Winkel von 45° zur Polarisationsebene des Einschreib- 
lichts bilden und die Polarisationsebene des Analysators entweder senkrecht oder 
parallel zu der des Polarisators stent. Eine andere Moglichkeit besteht in der Detek- 
tion des durch induzierte Doppelbrechung verursachten Ablenkwinkels des Leselichts. 

Die Polymeren lassen sicli als optische Komponenten verwenden, die passiv sein oder 
aktiv schaltbar sein konnen, insbesondere fur holografische Optiken. So kann die hohe 
lichtinduzierte optische Anisotropic zur elektrischen Modulierung der Intensitat und/ 
oder des Polarisationszustandes von Licht genutzt werden. Entsprechend kann man 
aus einem Polymerfilm durch holografische Strukturierung Komponenten herstellen, 
die Abbildungseigenschaften haben, die mit Linsen oder Gittern vergleichbar sind. 

Weiterer Gegenstand der Erftndung ist also die Verwendung der beschriebenen Poly- 
meren fur optische Bauelemente. 

Die Monomeren IX sind neu. Ein weiterer Gegenstand der Erftndung sind deshalb die 
Monomeren IX. 
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Die Monomeren IX konnen analog bekannten Reaktionen hergestellt werden, z.B. 
durch 

A) Umsetzung von Saurechloriden dcr Formel 

5 

H 2 C C — CO— S— T-Q — Kern — COCI 

R 

mit 4-Amino-Zweikern-Verbindungen, z.B. 4-Aminoazobenzolen, zu Mono- 
mer IX, z.B. der Verbindung des Beispiels 2.1.1; 

[0 B) 1. Kondcnsation von 

a) 1 .4-Diaminokernen, z.B. 1 .4-Phenylendiamin, mit 

b) Kernsaurechloriden, z.B. p-Nitrobenzoylchlorid, zu 

15 

c) p-(Kern-carboxamino)-kernamin, z.B. N-(p-Nitrobenzoyl)- 1 ,4-pheny- 
lcndiamin, 

2. Diazotiemng von 1 c) und 

20 

3. Kupplung mil einer Verbindung 

H^C r. — CO— S— T-Q — Kern , 
R 

z.B. (Meth-)Acrylsaure-l -(N-methylanilino)-ethylester zum Monomer 
25 IX, z.B. der Verbindung des Beispiels 2.4; 

C) 1. Diazotiemng von 4-Aminozweikern, z.B. 4-Aminoazobenzol, 

2. Kupplung mit dem (Meth-)Acrylsaureester 
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H 2 C C — CO— S — T-Q— Kern , 

R 

z.B. (Meth-)Acrylsaure-l-(N-methylanilino)-ethylester ) zum Monomer 
IX, z.B. der Diazoverbindung des Beispiels 2.5. 

Fur die Reaktion A wird man pro Mol Saurechlorid vorzugsweise 1-1.2 Mol Amino- 
zweikernverbindung einsetzen. Die Reaktion kann in Losungsmittel stattfinden, wobei 
inerte organische Losungsmittel, die Ether wie z.B. Dioxan umfassen, bevorzugt sind 
Die Reaktion wird vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 80°C durchgertihrt. 

Die Diazotierungen fur die Reaktionen B und C konnen beispielsweise in Mineralsau- 
ren, wie Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, oder in Carbonsauren wie Essig- 
oder Propionsaure mit Natriumnitrit oder Nitrosylschwefelsiiure als Nitrosiemngsinit- 
tel bei Temperaturen von vorzugsweise -10 bis +20, insbesondere 0 bis +10°C, 
durchgeilihn werden. In der Regel legt man dann die Kupplungskomponente, gegebe- 
nenfalls in einem geeigneten Losungsmittel wie Eisessig oder Methanol, vor, steilt den 
pH-Wert auf 1 bis 6, vorzugsweise 3 bis 4 ein und halt die Temperatur wahrend der 
Zugabe der Diazoniumkomponente bei 0 bis 30, vorzugsweise 5 bis 10°C. Dann neu- 
tralisiert man beispielsweise mit Natronlauge oder wiiBriger Sodatosung, verdiinnt mil 
Wasser und saugt das ausgefallene Produkt ab. 

Die Prozentangaben in den nachfolgenden Beispielen beziehen sich - falls nicht anders 
angegeben - jeweils auf das Gewicht. 



721A1_I_> 
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Beisniclc 

Beisniel 1 Herstellung der Polymerisate 
1 . 1 Herstellung der Monomeren 



H 2 C = C(CH 3 ) - COO - CH 2 - CH 2 - Q - E 



Q = -O- ; E = 




31,4 g 2,4-Dicyanoanilin werden bei 0 bis 5°C in 300 nil 50%-iger waBriger 
Schwefelsaure mit 72 g Nitrosylschwefelsaure diazotiert und i h nachgeriihrt. 
Man gibt langsatn die Reaktionsmischung zu einer Losung von 20,4 g Anilin 
15 und 4,5 g HarnstofF in 300 ml 50%-iger waBriger Schwefelsaure, wobei die 

Temperatur auf 0°C gehalten wird. Nach Ih Nachriihren wird die Reaktions- 
mischung mit Soda auf einen pH-Wert von 5,5 gestellt, der Niederschlag ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 34 g rotes 4- 
Amino-2\4'-dicyano-azobenzol, das ohne Reinigung weiter verwendet wird. 

20 

Zu einer Losung von 33 g 4-(2-Methactyloyloxy)-ethoxy-benzoesaureciilorid 
in 1 00 ml Dioxan werden 27,6 g 4-Amino-2\4'-dicyano-azobenzol in 500 nil 
Dioxan gegeben, 2 h geruhrt und das Produkt durch EingieBen der Losung in 
2 I Wasser gefallt. Der Niederschlag wird abgesaugt, getrocknet und durch 
25 zweimaliges Umkristallisieren aus Dioxan gereinigt. Die Ausbeute betragt 

30,4 g an orangeroten Kristallen mit einem Pp. von 2 I 5- 2 I7°C. A. max = 404,5 
nm (DMF). 
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1.1.2 




N 



Q = -O- ; 



E = 



/// 
N 



10 



15 



20 



20,7 g 2,4-Dicyanoanilin vverden bei 0 bis 5°C in einer Losung aus 200 nil 
Eisessig, 40 ml 85%-iger Phosphorsaure unci 7,5 ml konzentrierter Schwefef- 
siiure mit 48 g Nitrosylschwefelsaure diazotiert unci 1 h nachgeriihrt. Man gibt 
langsam die Reaktionsmischung zu einer Losung von 16 g Phenol und 3 u 
HarnstofFin 120 ml Wasser, wobei die Temperatur auf 10°C und der pH-Wcrt 
mit Natronlauge auf 6,3-6,5 gehalten werden. Nach lh Nachruhren wird der 
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Toluol 
umkristallisiert. Man erhalt 30,3 g orangerotes 4-Hydroxy-2',4'-dicyano-azo- 
benzol. 

Zu einer Losung von 16,6 g 4-Hydroxy-2',4'-dicyano-azobenzol und 11 ml 
Triethylamin in 400 ml THF wird die Losung von 18,1 g 4-(2-Methacrylo- 
yloxy)-ethoxy-benzoesaurechlorid in 100 ml Diethylether langsam zugegeben, 
wobei die Temperatur auf 5°C gehalten wird. Man ruhrt bei Raumtemperatur 
uber Nacht, versetzt danach die Reaktionslosung mit 500 ml Chloroform und 
schiittelt 5 mal mit je 300 ml Wasser aus. Die organische Phase wird iiber was- 
serfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Losungsmit- 
tels wird der feste Ruckstand aus Ethanol umkristallisiert. Man erhalt 21,6 g 
orangefarbene Kristalle mit einem Fp. von 172-173°C und X m3X = 349 nm 
(DMT). 



1.1.3 
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Q = -O- ; E = 




12 g 3,4-Dicyanoanilin werden analog 1. 1.2 diazotiert. Man gibt langsam bei 0 
bis 5°C die Reaktionsrnischung zu einer Losung von 6,5 g Anilin in 60 ml 
Eisessig und riihrt bei Raumtemperatur uber Nacht. Dei Niederschlag wird 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 12 g rotes 4- 
Amino-3 \4'-dicyano-azobenzol, das ohne Reinigung weiter verwendet wird. 
Die weitere Synthese des Monomers wird analog 1.1.1 durchgefuhrt. Das 
Monomer 1.1.3 hat einen Fp. von 160-1 61 °C und 7^ 3X = 392 nm (DMF). 



1.1.4 



Q = -O- ; E = 




15 



Dieses Monomer wird analog 1.1.3 hergestellt. Es zeigt einen Fp. von 207- 
208°C und A™ ax = 456 nm (DMF). 



1.1.5 



Q = -N(CH 3 )-; E = 




20 



a) 38.6 g 4-(4-Nitrobenzoylamino)-anilin wurden in einer Mischung aus 
207 ml Eisessig, 72 ml Propionsatire und 31 ml 30%-iger Salzsiiure 
gclost. Bei 0-5 "C tropften wiihrend I h 49.7 g 40%-ige 
NitrosyLschwefelsaure dazu. Dann wurde 2 h bei 0-5 °C nachgcruhrt. 



BNSOOCID: <WO 9851721A1J_> 



WO 98/51721 



- 22 - 



PCT/EP98/02618 



b) 32.8 g N-Methyl-N-(2-methaciyloyloxy-ethyl)-anilin (Methode 1.1.6) 
wurden in 130 ml Eisessig gelost. Bei 5-10 °C tropfte man die Diazo- 
tierungslosung aus a) innerhalb 1 h dazu, wobei durch Zutropfen von 
5 20 %-iger waBriger Sodalosung der pH-Wert auf 3 gehalten wurde. 

Uber Nacht wurde bei Raumtemperatur und bei einem pH-Wert von 3 
nachgeriihrt. Die Suspension wurde abgesaugt. Das noch feuchte Pro- 
dukt wurde in 500 ml Wasser suspendiert. Durch Zugabe von 20 %- 
igcr waBriger Sodalosung wurde der pH-Wert auf 7 angehoben. Erneut 
10 wurde abgesaugt, mil 200 nil Wasser gewaschen und im Vakuum bei 

50 °C getrocknet. Man erhielt 56.2 g (77 % d. Th.) orangefarbenes 
Pulver mit einem Fp. von 198°C . In DMP zeigte das Produkt ein Ab- 
sorptionsmaximum bei 430 nm sowie eine Schulter bei 447 nm. 



15 



1.1.6 



Q = -N(CH 3 )-;E= .-0^ N " N ^ 

CH 




N-Methyl-N-(2-methacryloyloxy-ethyl)-anilin vvird auf folgende Weise herge- 
stellt: 

20 

aus Methacrylchlorid: 

100 g N-Methyl-N-(2-hydroxyethyl)-anilin werden in 100 ml Chloroform ge- 
lost. Man gibt bei 40°C unter Ruhren tropfenweise 182,6 g Triethylamin und 
25 137,2 g Methacrylchlorid langsam hinzu und riihrt bei 40°C iiber Nacht. Da- 

nach versetzt man die Reaktionslosung mit 500 nil Chloroform und schuttelt 
5 mal mit je 200 ml Wasser aus. Die organischc Phase wird uber wasserfreiem 
Magnesiumsulfat getrocknet, mit Kupfer(I)chlorid versetzt und nach Abdestil- 



BNSOOCID: <WO 9851721A1 J_> 



WO 98/51721 PCT/EP98/026I8 

- 23 - 

lieren des Losungsmittels im Hochvakuum dcstilliert. Der Methacrylester des 
Hydroxyethylanilins geht bei 127-130°C/55 mbar als wasserklare Fliissigkeit 
iiber. Die Ausbeute betriigt 49,5 g. 

5 - aus Methacrylsaure: 

In eine Losung aus 100 ml N-MethyI-N-(2-hydroxyethyl)-anilin, 265 ml Meth- 
acrylsaure und 26,5 g Hydrochinon in 398 ml Chloroform werden bei Raum- 
temperatur unter Ruhren 50 ml konz. Schwefelsaure getropft. Nach dem Ste- 
10 hen uber Nacht wird aulgcheizt und das Reaktionswasser azeotrop entfernt. 

Nach dem Abkiihlen wird mit konzentrierter waBriger Sodalosung ein pH von 
7 bis 8 eingcstellt, und das Produkt wird aus dieser Losung durch Ausschiit- 
teln mit Ether extrahiert. Man verfahrt wie oben angegeben weiter und erhalt 
eine Ausbeute von 56 g. 

15 

2-Methyl-4-amino-2',4'-dicyanoazobenzol wird analog 1.1.3 aus 2,4-Dicyano- 
anilin und o-Toluidin synthetisicrt. 4,1 g 2-MethyI-4-amino-2',4'-dicyanoazo- 
benzol werden analog 1. 1.2 diazotiert. 

20 Man gibt langsam die Reaktionsmischung zu einer Mischung von 3,5 g N- 

Methyl-N-(2-methacryloyloxy-ethyl)-anilin und 5 g Soda in 100 ml Methanol, 
wobei die Temperatur auf 10°C und der pH-Wert mit Soda auf 5 gehalten 
werden. Es fallt zunachst das orangefarbene Nebenprodukt aus, das abfiltriert 
wird. Danach versetzt man die Reaktionsmischung mit einer neuen Portion 

25 Soda. Nach einiger Zeit fallt ein violetter Niederschlag aus. Man ftltriert ihn 

ab, wascht mit Wasser und trocknct. Der teste StofF wird danach in Diiso- 
propylether geriihrt, abfiltriert und getrocknet. Man erhalt 2, 1 g eines violetten 
Produktes mit einem Fp. von I63-165°C und X max = 536 nm (DMP). 
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1.1.7 




2-Methyl-4-amino-2',4'-dicyanoazobenzol (Methode 1.1.6) wird mit 4~(2- 
5 Methacryloyloxy)-ethoxy-benzoesaurechlorid analog I.I.I uingesetzt. Man 

erhalt orangefarbene Kristalle mit einem Fp. von 1 82-1 S4°C und Xm^— 389 
nm (DMF). 



1.1.8 




4-Amino-4'-dimetliylaminoazobenzol wird mit 4-(2-MethacryloyIoxy)-ethoxy- 
benzoesaurechlorid analog 1.1.1 uingesetzt. Man erhalt orangefarbene 
Kristalle mit einem Fp. von 21 8-220°C und 7^,*= 428 nm (DMF). 

15 

1.1.9 

O 




4-Aniino-4'-nitroazobenzol (Disperse Orange 3) wird mit 4-(2-Methacrylo- 
20 yloxy)-ethoxy-benzocsaurechlorid analog 1.1.1 umgesetzt. Man erhalt orange- 

farbene Kristalle mit einem Fp. von 202°C und 391 nm (DMF). 
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1.1.10 




8,6 g 4-Cyanoanilin werden analog 1.1.2 diazotiert. Man gibt langsam bei 5 
bis 10°C die Reaktionsmischung zu einer Losung von 6,5 g Anilin und 3 g 
HarnstofF in 60 ml Wasser und riihrt bei Raumtempcratur iiber Nacht. Der 
Niedcrschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man er- 
halt 6,9 g des orangefarbenen 4-Amino-4'-cyano-azobenzols, das ohne Reini- 
gung weiter verwendet wird. Die weitere Synthese des Monomers wird analog 
1.1.1 durchgefiihrt. Das Monomer 1.1.10 hat einen Fp. von 174 °C , eine flus- 
sigkristalline Phase bis 204°C und 7l ma!C = 380 nm (DMF). 



1.1.11 




7 g 4-(S-Nitro-2-thiazolylazo)anilin (Methode 1.1:4) wird analog 1.1.2 diazo- 
tiert. Man gibt langsam die Reaktionsmischung zu einer Losung von 6,2 g N- 
MethyI-N-(2-methacryloyloxy-ethyl)-aniiin und I g HarnstofF in 30 ml Eises- 
sig, wobei die Temperatur auF 10°C gehalten wird. Nach lh Nachriihren wird 
20 die Reaktionsmischung auf Eis ausgetragen. Der Niederschlag wird abfiltriert, 

mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 10,1 g dunkelblaue 
Kristaile mit einem Fp von 207°C und A™ x = 589 nm (DMF). 



5 



10 
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1.1.12 




2-Methyl-4-amino-3',4'-dicyano-azobenzol (Methode 1.1.6) wird niit N- 
Methyl-N-(2-methaci-yloyloxy-ethyl)-anilin analog I 1.11 umgesetzL Man er- 
5 halt violette Kristalle mit einem Fp. von 164 °C unci X,„ 13X = 521 nm fDMP). 

1.1.13 




2,5-Diinethyl-4-amino-2',4'-dicyano-azobenzoI wircl analog 1.1.3 aus 2,4- 
10 dicyanoanilin und 2,5-Dimethylanilin synthetisiert. 

Zu einer Losung von 5,9 g 4-(2-Methacryloyloxy)-cthoxy-benzoesaurechlorid 
in 40 nil Dioxan werden 5,5 g 2 ( 5-Dimethyl-4-amino-2',4'-dicyano-azobenzol 
in 200 nil Dioxan gegeben, 48 h unter Ruhren am RuckfluB gekocht und das 
1 5 Produkt durch EingieBen der Losung in 1 I Wasser gefallt. Der Niederschlag 

wird abgesaugt, getrocknet und durch zweimaliges Umkristallisieren aus Di- 
oxan gereinigt. Die Ausbeute betragt 6,0 g orangerote Kristalle mit einem Fp. 
von 200- 202°C. A. IndX = 367,5 nm (DMF) 

20 1.2 Herstellung des Homopolytnerisats 

7,9 g Monomer LI werden in 75 ml DMF unter Argon als Schutzgas mit 0,39 g 
Azobis(isobutyronitril) als Polymerisationsinitiator bei 70°C zur Polymerisation ge- 
bracht. Nach 24 h wird filtriert, das DMF abdestillicrt und der Riickstand zur Ent- 
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fernung nicht umgesetzter Monomerer mit Methanol ausgekocht und bei 120°C im 
Hochvakuum getrocknet. Man erhalt 7, 1 8 g eines amorphen Polymerisats mit einer 
Glasubergangstemperatur von 150°C, dessen optische Eigenschaften in Beispiel 2.1.1 
angegeben sind. 

Zur Herstellung weiterer Polymerisate verfahrt man analog. 
Beispiel 2 Erzeugung der lichtinduzierten Doppelbrechung 

Herstellung der MeBproben: 2 x 2 cm groBe Glasplattchen der Dicke 1 . 1 mm werden 
in einem Spincoater (Bauart Suss RC 5) placicrt und mit 0,2 ml einer Losung von 
!50g der nachfolgend angegebenen Polymerisate in 1 1 absolutem Tetrahydmfuran 
bei 2000 U/min in 10 sec beschichtet. Die Schicht ist 0,9 um dick, transparent und 
amorph. Zwischen gekreuzten Polarisatoren erscheint die Flache bei Tageslicht gieich- 
maBig dunkel. 

Die MeBplattchen werden mit einem Ar-lonen Laser mit einer Leistung von 60, 120 
oder 250 mW bei einer Wellenlange von 514 nm belichtet, wobei sich eine Doppel- 
brechung aufbaut. Die maximal erreichbare Doppelbrechung An in der Polymerschicht 
wird in zwei Schritten bestimmt: 

Zuerst wird der maximale induzierbare Gangunterschied AX, der zwischen gekreuzten 
Polarisatoren eine Aufhellung erzeugt, durch eine Messung mit einem Ehringhaus- 
Kompensator bestimmt. Die quantitative Bestimmung erfolgt durch die Kompensation 
der Auttiellung. Dies geschieht durch Drehung eines in den Strahlengang gebrachten 
Quarzkristalls, der die optisclie Weglange und damit den Gangunterschied andert. 
Man ermittelt nun den Gangunterschied, bei dem die Aufhellung vollstandig kompen- 
siert wird. Die Messung muB mit Licht einer Wellenlange vorgenommen werden, die 
auBerhalb des Absorptionsbereichs der Verbindungen liegt, um ResonanzefTekte zu 
vermeiden. In der Regel geniigt ein He-Ne-Laser der Emissionswellenlange 633 nm, 
bei langwelligen Absorptionen wird mit Licht eines Diodcnlasers der Wellenlange 
820 nm gemessen. Die verwendete Auslesewellenlange ist in den folgenden Tabellen 
unter der Spaltenuberschrift „X„ angegeben. 
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In einem zweiten Schritt wird die Schichtdicke dcs Polymers mit einem mechanisch 
wirkenden SchichtdickenmeBgerat (Alphastep 200; Hersteller: Tencor Instruments) 
gemessen. 

Die Doppelbrechungsanderung An wird aus dem Quotienten des Gangunterschieds AX 
und der Schichtdicke d bestimmt: 



Ax 



10 



Die Bestimmung der Absorptionsmaxima geschieht durch Auswerten der UV/Vis- 
Absorptionsspektren. 



15 




Formel 1 



CN 



Beispiel 2. 1 



An 



mW 



X[nm] 



20 



2.1.1 X = NH 



2.1.2 X = 0 



25380 



29200 



0,278 



0,134 



60 



60 



633 



633 
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Beispicl 2.4 



V A 

20800 



An 

0,223 



mW 

250 



X[ntn] 

633 




Formel 5 



CN 



Beispiel2.5 v A An 

27S55; 19380 0,194 



mW 

250 



A.[nm] 
820 
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Formel 6 



Beispiel 2.6 



V A 

26000 



An 

0,097 



CN 



mW 

250 



X[nm] 
820 
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Patentansnriiche 

1 . Homopolymere aus Monomeren, die 

5 - mindestens dreikernige Gruppierungen enthalten, die elektromagneti- 

sche Strahlung des sichtbaren Lichts absorbieren konnen und so gebaut 
sind, daG sie in thermodynamisch stabilem Zustand gestreckt und stark 
anisometrisch sind, 

10 - wobei diese mindestens dreikernigen Gruppierungen mindestens einen 

elektronenziehenden Substituenten besitzen, der ein Dipolmoment be- 
wirkt, das mit der Liingsachse der mindestens dreikernigen Gruppie- 
aingen einen Winkel von mindestens 20° bildet. 

15 2. Homopolymere nach Anspruch 1, die an einer als Ruckgrat wirkenden Haupt- 

kette davon abzweigende kovalent gebundene Seitengruppen der Formel 

_S-T-Q-E 

20 tragcn, vvorin 

S Sauerstoff, Scliwefel oder NR 1 , 
R 1 Wasserstoff oder C , -C 4 - Alkyl, 

25 

T den Rest (CH 2 ) U , der gegebenenfalls durch -O-/ -NR 1 - oder 
-OSiR^O- unterbrochen und/oder gegebenenfalls durch Methyl oder 
Ethyl substituiert sein kann, 

30 n die Zahlen 2, 3 oder 4, 

Q einen zweibindigen Rest und 
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E eine mindestens dreikernige Gruppierung, wie sie in Anspruch 1 defi- 
niert ist, 

bedeuten. 

3. Verfahren zur Herstellung von Homopolymeren nach Anspriichen 1 und 2, 
wonach man Monomere, die 

mindestens dreikernige Gruppierungen enthalten, die elektromagneti- 
sche Strahlung des sichtbaren Lichts absorbicren konnen und so gebaut 
sind, daB sie in thermodynamisch stabilem Zustand gestreckt und stark 
anisometrisch sind, 

wobei diese mindestens dreikernigen Gruppierungen mindestens einen 
elektronenziehenden Substituenten besitzen, der ein Dipolmoment be- 
vvirkt, das mit der Langsachse der mindestens dreikernigen Grup- 
pierungen einen Winkel yon mindestens 20° bildet, 

homopolymerisiert. 

4. Monomere der Formel 

H 2 C C— CO— S— T— Q — E 

R 

worin 

R WasserstofFoder Methyl bedeutet und 

S t T, Q, E die Bedeutungen wie in Anspruch 2 besitzen. 
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Verfahren nach Anspruch 3, wonach man Monomere gemaB Aiispruch 4 ho- 
mopolymerisiert. 

Verwendung der Homopolymeren nach Anspruchen I und 2 zur Herstellung 
von Folien und Beschichtungen. 

Verwendung der Homopolymeren nach Anspruchen I und 2 zur Herstellung 
optischer Bauelemente fur optische Informationsspeicherung und fur die 
Holographie. 
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